EP 0 980 846 A1

Européisches Patentamt

(19) 0> European Patent Office

Office européen des brevets

(12)

(43) Veroffentlichungstag:
23.02.2000 Patentblatt 2000/08

(21) Anmeldenummer: 99114765.3

(22) Anmeldetag: 28.07.1999

EP 0 980 846 A1

(1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) Int.cl.”: CO2F 11/08

(84) Benannte Vertragsstaaten:
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU
MC NL PT SE
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL LT LV MK RO SI

(30) Prioritat: 20.08.1998 DE 19837723

(71) Anmelder:
Phenolchemie GmbH & Co. KG
45966 Gladbeck (DE)

(72) Erfinder:
¢ Gerlich, Otto, Dr.
45966 Galdbeck (DE)
* Pompetzki, Werner, Dr.
46284 Dorsten (DE)
¢ Ahrens, Dietmar
26871 Aschendorf (DE)

(54)

(57)  Bei der Herstellung von z.B. Phenol und Ace-
ton nach dem Hock-Verfahren fallen verschiedene mit
organischen und/oder anorganischen Stoffen verunrei-
nigte Abwasserstrome an, deren Abwasserfracht aus
Grunden des Umweltschutzes und der Wirtschaftlich-
keit soweit wie moglich auf einfache Weise verringert
werden muf.

Uberraschenderweise werden bei den sauren oder
sauer eingestellten Abwassern verbesserte Abbauraten
durch eine NaRoxidation bei Drucken von Uber 25 bar
und Temperaturen von 150 bis 250°C erzielt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Abwassern, die bei der Herstellung von
Hydroxy- und Carbonyl-Verbindungen nach dem Hock-Verfahren anfallen, durch NaRoxidation. Insbesondere betrifft
die Erfindung ein Verfahren zur Reinigung von Abwassern, die bei der Herstellung von Phenol und Aceton nach dem
Hock-Verfahren anfallen, durch NaRoxidation.

[0002] Das Prinzip der kombinierten Herstellung von Phenol und Aceton nach dem Hock-Verfahren beruht auf der
Oxidation von Cumol zu Cumolhydroperoxid und der anschlieBenden saurekatalysierten Spaltung des Cumolhydroper-
oxids zu Phenol und Aceton, wobei als Katalysator vorzugsweise Schwefelsdure eingesetzt wird. Je nach Prozeffiih-
rung wird die Phenol- und Aceton-Gewinnung von einer mehr oder weniger starken Nebenproduktbildung begleitet. Die
unterschiedlichen Abwasserstréme, die im Prozef3 gewdhnlich insbesondere durch verschiedene Waschvorgange im
Zuge der Aufarbeitung des Spaltprodukts anfallen, sind daher in der Regel mit verschiedenen organischen und/oder
anorganischen Stoffen in unterschiedlicher Konzentration belastet. Gleiches gilt im allgemeinen auch fir Abwasser aus
anderen Hock-Verfahren. Diese teils sauren, teils basischen Abwasser bediirfen - entweder vereint oder auch getrennt
- vor der Einleitung in eine biologische Klaranlage gewdhnlich zur Reduzierung der Abwasserfracht einer Vorbehand-
lung, um die biologische Reinigungsstufe nicht zu tberlasten bzw. um den Gehalt an biologisch schlecht abbaubaren
Inhaltsstoffen zu senken. Insbesondere durfen phenolhaltige Abwéasser aufgrund der Toxizitdt des Phenols nicht in
offene Gewasser abgeleitet werden.

[0003] Zur Reinigung phenolhaltiger Abwasser aus dem Hock-Prozef} sind extraktive Verfahren mit z. B. Cumol oder
Acetophenon als Extraktionsmittel (z. B. DE-1 075 119 und DE-22 35 493), Wasserdampfdestillationsverfahren und
Adsorptionsverfahren auf oberflichenaktiven Substanzen wie Aktivkohle oder Kunstharzionenaustauschern bekannt
(vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Edition, Vol. A19, S. 308, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
1991). Es wird ein Restgehalt an Phenol erreicht, der in einer biologischen Klaranlage beseitigt werden kann.

[0004] In jlingster Zeit werden jedoch vermehrt noch geringere Abwasserfrachten angestrebt, als sie mit diesen auf
Phenol ausgerichteten Verfahren allein erreichbar sind. Eine mdglichst geringe Abwasserfracht in bezug auf das
gesamte Spektrum mdglicher Inhaltstoffe ist dabei nicht zuletzt aus Umweltschutzgriinden erwiinscht; oft greifen hier
auch behordliche Auflagen und Grenzwerte oder eine mit dem Frachtaufkommen steigende Abwasserabgabe regulie-
rend ein.

[0005] Ein allgemein bekanntes Verfahren der chemischen Abwasserbehandlung zur Verbesserung der biologischen
Abbaubarkeit von Abwasserinhaltsstoffen und zur Reduzierung der Abwasserfracht stellt die NaRoxidation dar. Die
NafRoxidation ist ein Verfahren, bei dem unter erhdhter Temperatur und einem zur Aufrechterhaltung der fliissigen
Phase erhohten Druck Abwasserstrome, deren Inhaltsstoffe im Verlauf der biologischen Abwasserreinigung zu lang-
sam abgebaut werden oder die diesen Abbau nachteilig beeinflussen kénnen, aufgearbeitet werden. Als Oxidations-
mittel dienen vorzugsweise Luft oder Sauerstoff. Im Idealfall entstehen aus z. B. Kohlenwasserstoffen bei der
NaRoxidation ausschlieRlich Kohlendioxid und Wasser. Es wird grob zwischen Niederdruck- (120 °C, 6 bar) und Hoch-
druckverfahren (320 °C, 200 bar) unterschieden (R6mpp-Chemie-Lexikon, 9. Aufl., 1991). Obwohl tendenziell im allge-
meinen héhere Temperaturen bei der NafRoxidation héhere Abbauraten bewirken, sind die erreichbaren Abbauraten
stets stoffspezifisch (siehe z. B. Perkow, Steiner, Volimdller: NaRoxidation - Ein Beitrag zum Stand der Technik, Chem.-
Ing.-Tech. 52 (1980), Nr. 12, S. 943 ff.). Es sind daher verschiedene NaRoxidationsverfahren flr spezielle Anwendungs-
falle entwickelt worden, so z. B. fiir Abwasser aus der cyclischen Kondensation von Aceton (DE-44 28 413 A1) oder fir
cyanidhaltige Abwasser (z. B. DE-44 10 045 A1). Auch der Einsatz von Katalysatoren bei der Nafoxidation zur Herab-
setzung der erforderlichen Temperatur ist bekannt (z. B. DE-196 05 421 A1).

[0006] Aus JP-1-310794 ist ein vorzugsweise fir die Reinigung von Abwéassern aus dem Hock-Verfahren geeignetes
NafRoxidationsverfahren bekannt: Die organische Substanzen enthaltenden Abwéasser werden - vorzugsweise mit
Schwefelsdure. Salpetersaure oder Salzsaure - auf einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt und anschlielend mit einem
sauerstoffhaltigen Gas bei hohen Temperaturen und Driicken in flissiger Phase ohne Katalysator behandelt. Bevorzugt
erfolgt die Behandlung bei 175 °C bis 200 °C und offenbar Uberdriicken zwischen ca. 3 und 6 bar bezogen auf den
Dampfdruck, d. h. bei Driicken zwischen ca. 12 und 22 bar absolut, iber 2 bis 6 Stunden. Das sauerstoffhaltige Gas
kann z. B. reiner Sauerstoff oder Luft sein.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur NaRoxidation von Abwassern, die
bei der Herstellung von Hydroxyl- und Carbonyl-Verbindungen aus Hydroperoxiden nach dem Hock-Verfahren anfallen,
bereitzustellen, das eine starkere Reduzierung der Abwasserfracht auf einfache Weise ermdglicht. Insbesondere soll
dieses Verfahren geeignet sein zur Reinigung von Abwassern aus der Phenol- und Aceton-Herstellung nach dem
Hock-Verfahren.

[0008] Diese Aufgabe wird erfindungsgeman geldst gemaf Patentanspruch 1 durch ein Verfahren zur Reinigung von
sauren oder sauer eingestellten Abwassern, die bei der Herstellung von Hydroxy- und Carbonyl-Verbindungen aus
Hydroperoxiden nach dem Hock-Verfahren anfallen, durch NaRoxidation in flissiger Phase mit sauerstoffhaltigem Gas,
das dadurch gekennzeichnet ist, daf} die Abwasser bei Driicken von (iber 25 bar absolut und Temperaturen von 150 bis
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250 °C behandelt werden. Vorzugsweise betragen der Druck 30 bis 50 bar absolut und die Temperatur 175 bis 250 °C.

[0009] Uberraschenderweise wurde gefunden, daR im Vergleich zum Stand der Technik aus JP 1-310794 einfach
durch eine moderate Anhebung des Drucks bei der NafRoxidation bei ansonsten gleichen oder &hnlichen Temperaturen
eine deutliche Steigung der Abbaurate und damit Verringerung der Abwasserfracht in diesen Abwassern erreicht wer-
den kann. Dies ist um so Uberraschender, als normalerweise vor allem eine héhere Temperatur héhere Abbauraten
bewirkt und der Druck nur zur Aufrechterhaltung der flissigen Phase angepal3t wird. Im Gegensatz zu JP 1-310794 ist
erfindungsgemal eine Ansauerung der Abwasser auf pH-Werte von 1 bis 3 nicht zwingend fiir die Naoxidation, son-
dern vielmehr sogar unerwiinscht, da der niedrige pH-Wert die weitere Abwasserbehandlung aufwendiger macht. Der
moderate, bevorzugte Reaktionsdruck zwischen 30 und 50 bar absolut ist technisch dagegen noch recht leicht zu rea-
lisieren und erfordert im Gegensatz zur Hochdrucknaoxidation noch keine entsprechenden Hochdruckapparaturen.
[0010] Die erfindungsgemal zu behandelnden Abwasser entstammen vorzugsweise dem Hock-Prozel} zur Herstel-
lung von Phenol und Aceton aus Cumol. GroRere Abwasserstrome entstehen hier z. B. bei der Neutralisation des sau-
ren Spaltprodukts aus der meist mit Schwefelsaure katalysierten Cumolhydroperoxidspaltung mit gewéhnlich Phenolat-
oder Alkalilauge und anschlieBender Phasentrennung (sog. Spaltproduktwasche) oder bei der Aufbereitung von Was-
ser aus der Zerlegung von Phenolatlauge, die aus der Cumolwasche stammt. Aufgrund der Nebenproduktbildung wah-
rend des Prozesses kénnen die teils sauren, teils basischen Abwasser - je nach Herkunft - in unterschiedlichem
Ausmalf’ neben Phenol und Aceton verschiedene organische und/oder anorganische Stoffe wie z. B. Essigsaure, Amei-
sensaure, kondensierte Phenole u. . enthalten. Sie besitzen typischerweise TOC-Werte (TOC: Total Organic Carbon)
von 5 000 bis 10 000 mg/l, einen chemischen Sauerstoffbedarf (CSB) von 10 000 bis 22 000 mg/l und einen biologi-
schen Sauerstoffbedarf (BSB5) von 5 000 bis 11 000 mg/I. Die erfindungsgemaf zu behandelnden Abwasser kénnen
aber auch aus Hock-Verfahren zur Herstellung von z. B. Cyclodecanon, Hydrochinon u. &. stammen.

[0011] Die Abwasser kénnen vor der erfindungsgemaflen Behandlung mittels NalRoxidation ganz oder teilweise ver-
eint oder auch getrennt der erfindungsgemafRen NalRoxidation zugefiihrt werden. Gegebenenfalls anfallende alkalische
Abwasser werden erfindungsgemaf vor der Nafoxidation so mit anderen sauren ProzeRabwéassern vereint oder mit-
tels Saure, vorzugsweise Schwefelsdure, so eingestellt, dal sie einen pH-Wert im sauren Bereich kleiner 7 aufweisen.
[0012] Es kann vorteilhaft sein, die Abwasser vor der Behandlung mit dem erfindungsgemafen Verfahren zunachst
einem Verfahren zur Reduzierung des Phenolgehalts zu unterziehen, z. B. einer Extraktion mit Hilfe von Cumol. Da die
Abwasser fiir eine Phenolextraktion ohnehin sauer gestellt werden, bietet sich hier im Anschluf} eine erfindungsge-
male Behandlung zur weiteren Reduzierung der Abwasserfracht besonders an. Es kann auch vorteilhaft sein, die zu
behandelnden Abwasser vor der erfindungsgemafien NaRoxidation zusatzlich oder ausschlieBlich einer Strippung zur
Verringerung des Gehalts an Leichtsiedern zu unterziehen.

[0013] Vorzugsweise werden die Abwasser vor der erfindungsgemafien Behandlung derart vorbehandelt und/oder
vereint, dal} sie einen sauren pH-Wert von gréRer als 3, besonders bevorzugt zwischen 3 und 5, und Phenolgehalte
von bis zu etwa 500 ppm aufweisen.

[0014] Die erfindungsgemafie Nafoxidation selbst erfolgt im angegebenen Temperatur- und Druckbereich Ublicher-
weise und bevorzugt in herkdmmlichen Blasensaulenreaktoren.

[0015] Zur Verbesserung der Korrosionseigenschaften ist es vorteilhaft, mit z. B. Tantal oder Titan/Tiandioxid ausge-
kleidete Apparate zu verwenden.

[0016] Als sauerstoffhaltiges Gas dient vorzugsweise Luft, reiner Sauerstoff oder ein Gemisch beider Gase. Bevor-
zugt werden etwa 100 bis 150 % der stdchiometrisch bendtigten Sauerstoffmenge dem Abwasser mit dem sauerstoff-
haltigen Gas zugefiihrt Die Verweilzeit im Reaktor betragt 2 bis 8 Stunden, bevorzugt 4 bis 6 Stunden.

[0017] Wie die nachfolgenden Beispiele belegen, lassen sich mit Hilfe des erfindungsgeméafien Verfahrens ins-
besondere flir saure oder sauer eingestellte Abwasser aus dem Hock-Prozel zur Phenol- und Aceton-Herstellung aus
Cumol auf sehr einfache Weise deutlich hdhere TOC- und CSB-Abbauraten erzielen als mit bekannten Verfahren.
Diese Ergebnisse sind auf Abwasser aus anderen Hock-Verfahren im wesentlichen tbertragbar. Dadurch mindert sich
die Abwasserfracht und die Belastungszahl des behandelten Abwassers erheblich. Sind entsprechend der Belastungs-
zahl des Abwassers bei Einleitung in eine biologische Klaranlage Abgaben zu entrichten, sinken diese Geblhren ent-
sprechend. Das erfindungsgemafe Verfahren ist damit sowohl aus Umweltschutzgriinden als auch aus wirtschaftlichen
Griuinden attraktiv.

[0018] Zur weiteren Verbesserung der Abbauraten kann es vorteilhaft sein, Katalysatoren wie z. B. Fe**-Salze in
Kombination mit chinoiden Verbindungen wie z. B. Hydrochinon oder Anthrachinon bei der erfindungsgemafen Naf-
oxidation zusétzlich einzusetzen. Der Einsatz eines Katalysators wird jedoch nicht generell empfohlen, da er mit der
Notwendigkeit der Abtrennung des Katalysators aus dem Abwasser vor der Einleitung in eine Klaranlage verbunden ist,
wodurch der Aufwand des Verfahrens je nach Katalysator stark zunimmt.

[0019] Der bevorzugte erfindungsgemafe Verzicht auf eine Absenkung des pH-Werts auf einen Wert von 1 bis 3 im
zu behandelnden Abwasser, wie JP 1-310794 dies lehrt, fiihrt bei diesen Abwassern ferner zu einer Reduzierung des
Laugebedarfs fiir die Neutralisation der Abwasser vor der Abgabe an eine biologische Klaranlage. Damit einher geht
ein entsprechend verringerter Salzgehalt dieser Abwasser. Ein weiterer Vorteil des hdheren pH-Werts ist in der verrin-
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gerten Werkstoffkorrosion durch diese Abwésser zu sehen, was sich in den Apparatekosten und Instandhaltungsko-
sten fur das erfindungsgemafe Verfahren niederschlagt.

[0020] Das erfindungsgemafRe Verfahren wird durch die folgenden Beispiele erlautert, ohne darauf beschrankt zu
sein:

Vergleichsbeispiel 1:

[0021] 660 ml eines aus der Spaltproduktwasche einer Phenolanlage nach dem Hock-Verfahren stammenden
Abwassers mit einem TOC-Wert von 3 927 mg/l, einem CSB-Wert von 9 697 mg/l, einen BSB5-Wert von 5 500 mg/l und
einem pH-Wert von 2,95 werden in einen geriihrten Autoklaven aus Tantal mit einem Gesamtfullvolumen von 1 | gefillit.
Der verbliebene Gasraum wird dreimal mit Sauerstoff gespilt, um einen reine Sauerstoffatmosphéare im Gasraum her-
zustellen. Der Autoklav wird innerhalb von ca. 60 bis 90 Minuten auf eine Reaktionstemperatur von 175 °C erwarmt.
Der Reaktionsdruck von 13 bar absolut wird nach dem Erreichen der Reaktionstemperatur eingestellt. In Abhéngigkeit
von der Zeit werden Uber einen Probeentnahmestutzen Abwasserproben von 20 ml enthommen, um den zeitlichen Ver-
lauf der Anderung des TOC- und CSB-Wertes kontrollieren zu kénnen. Nach Beendigung des Versuchs nach 6 Stun-
den wird der BSBs-Wert des behandelten Abwassers bestimmt. Die ermittelten Werte zeigt Tabelle 1.

[0022] Die Reaktionsbedingungen in diesem Vergleichsbeispiel entsprechen also den Angaben aus JP-1-310794.

Beispiel 2 (erfindungsgeman):

[0023] Ebenfalls 660 ml aus dem gleichen Abwasserstrom mit anfangs einem TOC-Wert von 3 748 mg/l, einem CSB-
Wert von 9 697, einem BSBs-Wert von 5 500 mg/l und einem pH-Wert von 3,2 werden auf ansonsten gleiche Weise
wie in Vergleichsbeispiel 1 bei einem Reaktionsdruck von 50 bar absolut und einer Reaktionstemperatur von 175 °C
behandelt. Im Vergleich zu Vergleichsbeispiel 1 weichen die Reaktionsbedingungen also vor allem im Reaktionsdruck
ab. Die ermittelten TOC-, CSB- und BSB5-Werte zeigt ebenfalls Tabelle 1.

[0024] Ein Vergleich der ermittelten Werte mit Vergleichsbeispiel 1 zeigt, dal mit Hilfe der erfindungsgemafen
Behandlung bei hdherem Druck aber gleicher Temperatur eine deutliche Verbesserung der Abbauraten um bis zu 20
Prozentpunkte erzielt wird.

Beispiele 3 bis 7 (erfindungsgeman):

[0025] In den Beispielen 3 bis 7 werden ebenfalls 660 ml des im Vergleichsbeispiel 1 genannten Abwasserstroms aus
der Spaltproduktwésche eingesetzt. Die Ausgangswerte fiir TOC, CSB, BSB5 und pH zeigt Tabelle 1. Der pH-Wert
wurde hier im Rahmen dieser Beispiele durch Zugabe von Natronlauge eingestellt. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte
jeweils analog zu Vergleichsbeispiel 1 bei den in Tabelle 1 angegebenen Driicken und Temperaturen. Auf die abschlie-
Rende Bestimmung des BSBs-Wertes wurde verzichtet.

[0026] Die jeweils ermittelten TOC- und CSB-Werte der Abwasser wahrend und nach der erfindungsgemaRen
Behandlung zeigt wieder Tabelle 1. Die Ergebnisse belegen klar den verbesserten Abbau der Abwasserfracht durch
das erfindungsgemafe Verfahren.
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Patentanspriiche

10.

1.

12.

13.

Verfahren zur Reinigung von sauren oder sauer eingestellten Abwassern, die bei der Herstellung von Hydroxy- und
Carbonyl-Verbindungen aus Hydroperoxiden nach dem Hock-Verfahren anfallen, durch NaRoxidation in flissiger
Phase mit sauerstoffhaltigem Gas,

dadurch gekennzeichnet,

daf’ die Abwasser bei Driicken von Uber 25 bar absolut und Temperaturen von 150 bis 250 °C behandelt werden.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daR der Druck 30 bis 50 bar absolut betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Temperatur im Bereich von 175 °C bis 250 °C liegt.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,
daR der pH-Wert des zu behandelnden Abwassers groRer als 3 ist.

Verfahren nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
dafd der pH-Wert zwischen 3 und 5 betragt.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

daR die zu behandelnden Abwasser vor der NafRoxidation mit einem Verfahren zur Entphenolung behandelt wer-
den.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dal die zu behandelnden Abwasserstrome einzeln mittels NaRoxidation behandelt werden.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

daR die zu behandelnden Abwasserstrome aus dem Hock-Verfahren nach ihrer Vereinigung der NaRoxidation
zugeflhrt werden.

Verfahren nach Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet,
dafd die Abwasser zunachst derart vereinigt werden, dal sie einen sauren pH-Wert aufweisen.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dafd das Einstellen eines sauren pH-Wertes mittels Schwefelsaure erfolgt.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daR als sauerstoffhaltiges Gas Luft, reiner Sauerstoff oder ein Gemisch aus beidem eingesetzt wird.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
daR die NaBoxidation mit 100 bis 150 % der stéchiometrisch notwendigen Sauerstoffmenge durchfiihrt wird.

Verfahren nach zumindest einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dafd die Abwasser aus dem Hock-Verfahren zur Herstellung von Phenol und Aceton aus Cumolhydroperoxid stam-
men.
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